Kaliumdihydrogenphosphid, Eigenschaften und Reaktions-
verhalten gegeniiber Sauerstoif und Phosphor
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Mit 9 Abbildungen
( Eingegangen am 9. Februar 1966 )

Die Lésung von KPHy in Dimethylformamid eignet sich zu
zahlreichen physikalischen Messungen und chemischen Umsetzun-
gen. Wihrend mit Sauerstoff Phosphorsduren verschiedener Oxy-
dationsstufen entstehen, 148t sich nach der Reaktion mit Py ein
tiefrotes, amorphes KP5Hy isolieren, dem nach Kernresonanzmes-
sungen und Molekulargewichtsbestimmungen die Struktur eines
Pentaphosphids zukommt.

Solutions of KPHy in dimethyl formamide are suitable for
numerous physical measurements and chemical reactions. While
oxygen reacts forming acids of phosphorus at varying oxidation
states, the reaction with P4 yields a deep red, amorphous
compound, KPsHe. N. M. R. and molecular weight measurements
indicate a pentaphosphide structure.

I. Einleitung

Joannis! synthetisierte bereits 1906 Kaliumdihydrogenphosphid durch
Einleiten von PH; in eine Losung von Kalium in flilssigem Ammoniak.
Uber die chemischen Reaktionen des KPHy ist jedoch noch nicht viel
bekannt. Nachdem in letzter Zeit die Alkalidiorganylphosphide bequem
zuginglich wurden und besonders in der Hand von Issleib und Mitarb.?
zu vielseitigen Reagentien geworden sind, schien es interessant, mehr
iiber das Kaliumsalz des Phosphins selber zu wissen. Wihrend jedoch
die Salze KPRy meist z. B. unter KCl-Abspaltung neue El—PR,-Bin-
dungen eingehen, diirfte fixr KPH, die Frage der Sekundérvorginge

1 4. Joannis, Ann. chim. phys. [8], 7, 101 (1906).
2 K. Issleib, Z. Chem. 2, 163 (1962).
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bedeutsamer sein. Ein Beispiel dafiir ist die von Amberger und Boeters?

aufgefundene Reaktion
3 SiHgBr + 3 KPHy = (SiHs)sP +- 3 KBr + 2 PHs,
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Abb. 1. IR-Spekirum einer KPH,-DMF-Lésung
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Abb. 2. Protonenresonanzspektrum der KPH,-DMF-Lisung

bei der sowohl Bildung als auch Spaltung von P—H-Bindungen statt-
finden. Weiterhin beobachtet man hédufig die Bildung neuer P—P-

Bindungen.

8 B. Amberger und H. Boeters, Angew. Chem. 74, 32 (1964).
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II. KPHy-Lésungen

KPH, 16st sich in den meisten organischen Lésungsmitteln praktisch
nicht, in Pyridin geringfiigig, besser in Tetramethylensulfon und Di-
methylacetamid mit gelber Farbe. In Dimethylformamid (DM F) betrégt
die Loslichkeit sogar 10—15 g/{100 ml. Mit Tetramethylensulfon findet
nach kurzer Zeit Reaktion unter Trilbung und Entfarbung statt. Losungen

B

ADbb. 8, 3*P-Kernresonanzspektrum der KPH,-DMF-Lisung

in DMF sind dagegen unter Licht- und Luft-Abschluf lange haltbar,
vorausgesetzt, dall man reines KPHy verwendet. Nach Isslesb? kann bei
der Darstellung nach Joannis KNH als Nebenprodukt entstehen. Dieses
zersetzt DM F* und diirfte zu gelegentlichen Tritbungen AnlaB geben, die
sich aber durch Filtration leicht beseitigen lassen.

Tabelle 1
Kern Aufspaltung § in ppm Jp_jp in Hz Abb.
1H Dublett + 1,12 136,8 2
(TMS)
s1p . Triplett + 255,3 139,0 3
(859,H3POy4)

Aus seiner DM F-Lésung 148t sich KPHy durch Abziehen des Losungs-
mittels unverindert wiedergewinnen. Durch sehr langsames Verdampfen
des DM F bei nur schwach vermindertem Druck erhidlt man sogar Kin-
kristalle von KPHg, mit deren Hilfe seine Kristallstruktur aufgeklirt
wurde?.

Im IR-Spektrum (Abb. 1) einer KPH,—DM F-Losung beobachtet
man eine P-—H-Bande bei 2210 cm~*. Die Ergebnisse einer kernmagneti-
schen Resonanzuntersuchung zeigt Tab. 1.

¢ R.C. Paul, P.S. Guraya und B. S. Sreenathan, Indian J. Chem. 1, 335
(1963).
5 . Bergerhoff und K. Schultze-RBhonhof, Acta Cryst. 15, 420 (1962).
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Mit einer von Muller® angegebenen Néherungsgleichung 148t sich
aus der Verschiebung des P-Signals der Bindungswinkel H—P—H zu
92,7° berechnen (PHj: 93,3°7).

Die Aquivalentleitfdhigkeit A einer KPHj-Losung mit 8- 10-5 Mol/em?
betrdgt 77,0 £2-1 em? Mol-1.

Vergleicht man  damit | £
Literaturwerte fiir KClOg |

in DMF (A =819 bei '
¢ =3-1078) und KNOj s
in DMF (A =864 bei & gk
¢ = 8-10-8), so diirfte ‘
auch KPHj ionogen vor-
liegen. Infolgedessen rea-
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reichen organischen und
anorganischen  Chlorver-
bindungen unter KCI-Ab-
scheidung, was sich vor-
ziiglich konduktometrisch
verfolgen 148t. Die dabei
héufig entstehenden roten ;
Losungen sind Gegenstand

laufender Untersuchungen.

Man kann das PH,—- T 1%‘1§ T 13-0—5.
Ion auch als stark nucleo- 4 4 1 4 4
philes Reagens betrachten, o = p P
das in der L&ge ist, ho- apb. 4. Saures Chromatogramm der Oxydationsprodukte
méop olare Bindungen, 7. B. des KPH, (FP = Filiungsprodukt)

in den Elementen Sauerstoff (O2) und Phosphor (Ps), zu lésen. Auch
Schwefel (Sg) reagiert zu tiefgefarbten Lésungen. Bei UberschuB von
Schwefel entstehen iiber violette, blaue und griine Losungen schlieB-
lich hellgelbe Féllungsprodukte.

IILI. Reaktion mit Sauerstoff

Laft man Sauerstoff auf die gelbe KPHy—DM F-Losung einwirken,
so triibt sie sich schon bei geringsten Spuren. Spéter tritt villige Ent-
farbung ein, es entsteht ein weiBer, schleimiger Niederschlag und es ent-
wickelt sich Phosphorwasserstoff. In der getrockneten Fillung findet
man praktisch nur Phosphor und Kalium (Wasserstoff und Sauerstoff),

§ N. Muller, P. C. Lauterbur und J. Goldenson, J. Amer. Chem. Soc. 78,
3557 (1956).
" J. R. Parks, J. Amer. Chem. Soc. 79, 757 (1957).
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im abdestillierten DM F keinerlei neue Substanz. Die analytischen Be-
stimmungen sowohl von Phosphor und Kalium als auch der verbrauchten
und abgegebenen Gase Sauerstoff und Phosphin lieBen keine eindeutigen

d -

3 5 1

! P+?P ! 3
FP FP

Abb. 5. Ammoniakalisches Chromatogramm der Oxydationsprodukte des KPH,

Schliisse zu. Ein rontgenographischer Vergleich zeigte dann, daB auBer
KyHPOgs sicher noch weitere Stoffe vorlagen. Eine Klirung erbrachte
eine papierchromatographische Untersuchung der wélirigen Losung des

Tabelle 2
Milieu der Laufphase Einkernige Séuren Mehrkernige Sduren Abb.
5 2 4 4 4
sauer P P—pP P—P 4
i . 1 3 5 4+ 4
ammoniakalisch P P P P—PpP 5

Fallungsproduktes (FP) nach Thilo® und Harnisch®. Unabhingig von den
Reaktionsbedingungen (Temperatur, Konzentration von KPHy und Oy)
wurden praktisch immer nur die Sduren der Tab. 2 gefunden (Nomen-
klatur nach Blaser1?).

8 F. Thilo und W. Feldmann, Z. anorg. allgem. Chem. 298, 313 (1959).

9 H. Harnisch, Z. anorg. allgem. Chem. 300, 261 (1959).
19 R, Blaser und K. H. Worms, Z. anorg. allgem. Chem. 300, 225 (1959).
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Leicht verstdndlich ist die Bildung von Tonen einkerniger Phosphor-
séuren auf folgendem Weg:

0 0 OH
H-P—HO =% H-P-HO % H P HO «» H-FO X
- - 0 0
OH OH OH
2% H-P—00) > P00 "% o0—Por
0 OH OH

Die offenbar wie in flilssigem Ammoniak?!! auch hier mégliche Tau-
tomerie H—P = H~—O fithrt sowohl zur Freilegung einer neuen Ko-
ordinationsstelle fiir Sauerstoff als auch zu einer sauren OH-Gruppe,
die aus fiberschiissigem PHy—-Ion Phosphin entstehen 1d8t. Auch die
basische Natur des Lésungemittels kann die Ablésung des H-Tons be-
giinstigen. Reagieren doch PHj und PCly in Benzol erst unter Zusatz
von DM F miteinander zu Proy und DM F - HCl, das sich durch frak-
tionierte Kristallisation aus dem Lésungsmittel isolieren 148t. Eine
Reaktion zwischen PHjz und Qs ist unter den vorliegenden Druck- und
Temperatur-Bedingungen nicht zu erwarten??.

Erstaunlicher ist dagegen das Auftreten mehrkerniger Siuren mit
direkter P—P-Bindung im Chromatogramm. Ahnlich wie Blaser® kann
man eine Reaktion nach Art einer 4rbusow-Umlagerung annehmen oder
mit Wiberg'4den Zerfall der instabilen ersten Oxydationsstufe H—P-H)

0
diskutieren, bei der die Gegenwart von Sauerstoff die Kondensation zu
polymerem (PH), schon auf niederen Stufen stoppt.

Erwihnenswert ist in diesem Zusammenhang die Beobachtung, da8
im Gegensatz zu verdiinnten Losungen konzentnerte Losungen des
2
P-—P Salzes nach lingerem Stehen zu Salzen der PhO—P Siure oxy-
diert werden. Moglicherweise liegt eine pH-abhingige Oxydation vor.
Bei einer Konzentration von 50 mg f’—]}i’/ml wird ein pH-Wert von

2
7,4 gefunden, bei 7 mg Pvlé/ml ein solcher von 7,2, der auch im Laufe

der Oxydation der konzentrierten Losung erreicht wird.

0. Schmitz-DuMont und H. Reckhard, Z. anorg. allgem. Chem. 294, 107
(1958).

12 J. R. Van Wazer: Phosphorus and its compounds, S.888; Inter-
science, 1958.

13 B. Blaser und K. H. Worms, Z. anorg. allgem. Chem. 300, 253
(1959).

1 B, Wiberg und Q. Miiller-Schiedmayer, Z. anorg. allgem. Chem. 308, 352
{(1961).
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IV. Reaktion mit Phosphor

Beim Abbau des Ps-Molekiils mit Hilfe von KPH, lassen sich defi-
nierte Abbaustufen fassen, womit sich ein neuer Weg zu den Polyphos-
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Abb. 6. Konduktometrische Titration von P, mit KPH, in DMF

phanen eréfinet, deren Darstellung bisher nur tiber die Synthese versucht
worden ist 15,

P, ist in DMF nur geringfiigig 16slich, eine KPHy—DM F-Losung
vermag jedoch einen Uberschuf von 80 Mol Py pro 1 KPH; mit tief-
roter Farbe zu 16sen. Analog den gelben Polysulfidlésungen beim Abbau
von Sg mit KSH diirften hier Polyphosphidionen vorliegen, die durch
fortgesetzte Aufspaltung und Anlagerung von Ps-Molekiilen mit PHym,
PsHo, PoHy~ und immer langerkettigen Ionen entstehen.

1B g, Wiberg, M. von Ghemen und Q. Miller-Schiedmayer, Angew. Chem.
75, 815 (1963).
1 M, Schmidt, Angew. Chem. 73, 394 (1961).
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Fiigt man weitere PHy—-Tonen hinzu, so zeigt die konduktometrische

Titrationskurve scharfe Knickpunkte (Abb.6). Bei der Zusammen-

setzung KP5H2 ist dann entweder die Spannung der Ringe gemindert:
—) ( )
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oder es hat ein Abbau des Polyphosphidions zu einem monomeren Penta-
phosphidion stattgefunden:

“ /TN

P | P -PH,

Np/
Man kann zeigen, daB bei weiterem Zusatz von KPH, die Zahl der mog-
lichen Strukturen immer grofer wird. Beim Verhiltnis 3 KPH,: 1 Py

ist noch ein einheitliches Heptaphosphid denkbar, spiter miissen auch
Spaltstiicke auftreten.

V. Das XPsH,

Aus seiner roten Losung 148t sich KPsH, durch Abziehen des Lésungs-
mittels im Vakuum oder durch Fillen mit Benzol oder Ather als rotbraune,
amorphe Substanz isolieren. Die letzten Reste DM F (etwa 0,3 Mol pro
KPsH,) sind allerdings nur sehr schwer zu entfernen. AuBer in DMF
ist KPsHs nur noch in Wasser mit roter Farbe Islich. Die Losung triibt
sich aber bald. Bei Zugabe von OH-Ionen wird die Féllung schwarzbraun,
bei Gegenwart von H-Ionen gelb. Nach der Oxydation mit Luftsauerstoff

gehen die Féllungen langsam in Ldsung. Eine chromatographische Auf-
1 3 5 2 4 4 4
trennung ergab folgende Sduren: P, P, P, P—P, P-—P und médglicher-
4+ 3 4 .
weise P—P—P. Da bei der Oxydation des reinen KPHj die gleichen
Produkte auftraten, liefen sich auf diesem Wege keinerlei Schliisse auf

die Konstitution des KPsH, zichen. Auch die direkte Oxydation einer
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KPsH,-Losung mit Luftsauerstoff oder milder mit Formaldehyd, Aceton,
Schwefel und Selen fiihrte zu gelbbraunen Fillungsprodukten, die nach
der Hydrolyse das gleiche chromatographische Spektrum lieferten.
Versuche, durch Kondensation des KPsHy mit Alkylhalogeniden zu
Alkylphosphanen zu gelangen, ergaben unmittelbar gelbe, amorphe,

vorgelegt-4o0784 mol fFs/,
Gehalt Q00692 mol (GHz) ECL/m?
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Abb. 7. Konduktometrische Titration von KP;H, mit Ph,CCl in DMF

offensichtlich hochmolekulare Substanzen. Mit Brombenzol fand keine
Reaktion statt, auch nicht auf Zusatz von Cu-Pulver in der Wéirme;
mit Triphenylmethylchlorid (PhgCCl) jedoch liefien sich konduktometrisch
mehrere Schritte feststellen (Abb. 7). T&llt man beim Verhdltnis
PhaCCl: KPsHo = 1:1 die tiefviolette Losung mit Benzol, so findet
man neben dem fast schwarzen, nur in DM F wieder loslichen Fallungs-
produkt und KCl das gesamte Triphenylmethyl als Triphenylmethan
in der Benzol-—DM F-Fraktion. Auch hier fand also offensichtlich eine
Polymerisation unter Abspaltung von H-Tonen statt.

Obwoh! der Substitutionsversuch mit PhgCCl nicht den erhofften
Erfolg brachte, so war er doch von Bedeutung fiir den direkten Wasser-
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stoffnachweis im KPsH,. Zwar hatten weder PHg noch Hy in wesent-
lichen Mengen das Reaktionsgefdll verlassen, aber es gelang nicht, ein
brauchbares Protonenresonanzspektrum zu erhalten. Ein Grund dafiir

Abb. 8, ¥P-Kernresonanzspektrum des XP,H, in DMF

ist sicher in der vielfdltigen Aufspaltung des Signals durch die 5 resonanz-
aktiven P-Atome der Umgebung zu sehen. Die Vermutung, das Fehlen
des Protonen-Signals sei auf vorhandene Radikale zuriickzufiihren,
widerlegte eine Elektronenresonanzuntersuchung!?’. Das 31P-
Spektrum (Abb. 8)® besteht aus 4 Signalen mit einem
Flachenverhiltnis A:B:C:D wie etwa 1:1:2:1. Der Ab-
stand der einzelnen Banden untereinander betrdgt mehr
als 2000 Hz. Da Kopplungskonstanten in dieser GroBen-
ordnung beim Phosphor bisher nicht beobachtet worden sind,
entsprechen die Signale Phosphoratomen verschiedener Um-
gebung. PH- und PP-Kopplungen gehen in der Bandbreite
verloren. Die genannten Strukturvorschlége sind alle mit die-
sem Spektrum vertrdglich, denn sie enthalten vier verschie-
dene Phosphoratome, von denen eines doppelt so oft auftritt
wie die andern. Weitergehende Schlilsse durch Vergleich der
chemischen Verschiebung mit berechneten Inkrementen?® sind
bei dreibindigem Phosphor unsicher.

Eine Entscheidung zwischen monomerem oder polymerem
Bau sollte aber eine Molekulargewichtshestimmung ermog-
lichen. Nach der isopiestischen Methode (Vergleichssubstanz:
PhyP) ergab sich ein Wert von 171. Fir ein monomeres
Pentaphosphid mit dem ber. Molekulargewicht 195,7 errech- Critte
net sich daraus ein Dissoziationsgrad von 289%,. Polymere
Tonen kénnen einen MeBwert von 171 nur ergeben, wenn
wesentlich héhere Dissoziationsgrade vorliegen. Da  diese Abb. 9.
kaum zu erwarten sind, scheint die Existenz eines Penta-  Doppel-
phosphids ausreichend gestiitzt. blette

17 Die Untersuchung fiihrte freundlicherweise Herr Prof. K. H. Hausser
(Heidelberg) durch. .

¥ Um die Spektren bemiihten sich Herr Dr. J. K. Van Wazer und Herr
Dr. E. Fluck (Heidelberg).

¥ Digsertation F. Knoll, Universitdt Bonn, 1965,
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Wie zahlreich die Strukturmoglichkeiten im Bereich der Polyphos-
phane sein kdnnen, hat neben Wibergs auch Baudler® gezeigt. Die rote
Farbe, die unsere Verbindungen im Gegensatz zu den farblosen, bisher
dargestellten Polyphosphanen zeigen, diirfte mit der negativen Ladung
am Phosphor in Zusammenhang stehen 2!,

VI. Experimenteile Angaben

KPH3 wurde nach Jognnis! durch Einleiten von PHg in eine Ldsung von
K in fliss. NHjy hergestellt. Das Kalium wurde vor der Verwendung filtriert
und bei quantitat. Umsétzen in Glaskugeln eingeschmolzen, PHg aus AIP und
H3804 in alkchol. Suspension mit CuCl als Katalysator entwickelt??. Ein
Massenspektrum des Gases zeigte keinerlei PaH4-Anteile. Arbeitet man mit
einem lebhaften PHj-Strom, so erbilt man nach Abdampfen des NHjz ein
rein weiBes Produkt, das sich in DMF mit gelber Farbe klar 16st. DMF
wurde, um es sauerstofffrei zu machen, unter N2 2mal an einer Kolonne tiber
Ps0s rektifiziert. Fur die Aufbewahrang und Handhabung der stark
luftempfindlichen Lésungen bewiahrte sich eine Doppelburette (Abb. 9) mit 2
Hibnen und Flanschschliffen.

Zur Papierchromatographie wurden die Papiere 2040 a (ausgewaschen)
von Schleicher & Schiill benutzt. Als Laufmittel fanden vor allem folgende
Gemische Verwendung:

I (sauer) IT (ammoniakal.)
70 ml TIsopropylalkohol 30 ml Isopropylalkohol
10 ml Wasser 39 ml Wasser
0,3 ml 25proz. NHs 1ml 25proz. NHjs

20 ml 20proz. Trichloressigsdure 30 ml Athanol (absol.)

Die Laufzeiten lagen zwischen 12 und 18 Stdn. Entwickelt wurde mit
Ammonmolybdat? und Zinn(IT)-chlorid?*, wobei die Chromatogramme un-

Tabelle 3
Anion By im sauren Laufmittel R im ammoniakal. Laufmittel
1
P 0,74 0,93
3
P 0,80 0,51
P 0,74 0,40
2 4
P—P 0,53 0,45
4 4
P—P 0,50 0,20

20 M. Baudler, Naturwiss. 53, 345 (1965).

21 K Issleib und K. Krech, Z. anorg. allgem. Chem. 328, 69 (1964).
22 (¥, Quesnel, C. r. hebdomad. Sé. Acad. Sci. 253, 1450 (1961).

2 (1, 8. Hanes und. F. A. Isherwood, Nature 164, 1107 (1949).

2t Chromatographie, herausgeg. von E. Merck, Darmstadt.
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mittelbar anschlieend photographiert werden mufiten, ehe sich auch der
Untergrund farbte.
Die Darstellung der Vergleichssubstanzen erfolgte nach bekannten Me-

2 4
thoden 25, 26, 27 das Natrium-Salz der P—P-Sédure stellte Herr Prof. Blaser
zur Verfigung.

Fiir den Abbau mit KPHz wurde der weifle Phosphor nach Krebs?® mit
schwefelsaurer Dichromatlésung in geschmolzenem Zustand gereinigt und
anschlieBend mit trockenem DMUF gewaschen. Auch die Einwaage wurde
unter DMF vorgenommen. Trotzdem durften immer anoxydierte Stellen
vorhanden sein, die bei der Reaktion mit KPH, geringfiigige Mengen PHj
entstehen lieflen.

Die Analyse des amorphen roten Korpers aus der Umsetzung KPH, -
+ Py = 1:1 ergab: 18,0% K, 68,6% P, 5,75% C, 1,699 H, 2,249 N;
K:P:C:H:N = 3:14:4:10:1 = 3 KP5H, - (CH3)sNCHO. Das Vorliegen von
DMF bewies das IR-Spektrum mit Hilfe eines KBr-Preflings.

Die Molekulargewichtsbestimmung?® erfolgte in einer abgeschmolzenen
Apparatur unter Vak. mit DMF als Losungsmittel. Ein konstantes Volum-
verhdltnis des Losungsmittels in beiden Schenkeln wurde erst nach 3 Monaten
erreicht.

Die Arbeit forderte in dankenswerter Weise die Deutsche Forschungsge-
meinschaft, der Fonds der Chemischen Industrie und nicht zuletzt Herr Prof.
Schamitz- DuMong, der groBziigig Institutsmittel zur Verfigung stellte.

% M. Eber und K. Karlowa, Coll. Czech. Chem. Comm. 24, 1389 (1959).

% (. Brauer, Handb. priap. anorg. Chem., Band I, S. 796; Ferd. Enke
Stuttgart 1960.

27 Th. Salzer, Ann. Chem. 187, 322 (1887).

® H. Krebs, Z. anorg. allgem. Chem. 278, 274 (1955).

% R. Signer, Ann. Chem. 478, 246 (1930).



